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論 文 内 容 の 要 旨
本論文は非プロトン性溶媒中の各種- ロゲソ化合物およびアミン類のポーラログラフ的挙動を測定する
ことによって電極反応機構を研究したもので11章からなっている｡
第 1 章は緒論であって, 電極反応機構の研究に関するポ- ラログラフィー 理論の意義を述べ, 非プロト
ン性溶媒とくにジメチルホルムアミド(DMF)は誘電率が高く第4級アンモウム塩などの強電解質をよく








における酸化還元反応, すなわち, 非プロトン性溶媒中の- ライドイオン類の電極反応機構そのものを詳
細に検討した｡
その結果, 臭化物イオンについては, ポーラログラフ測定においてのように復極剤濃度の十分低い条件




つぎに, ヨウ化物イオンについて同様の検討を加え, HgI2および HgI3- を復極剤としてポーラログラ




のオシロポーラログラムおよび電気毛管曲線を測定することにより, Ⅰ~および Hg12のみならず HgI3-
も水銀電極に強 く吸着されることを証明し, また, この HgI3~ の与える極大波の成因が, 電極電位が陰
電位側- 移行するにつれて電極に吸着された HgI3~ の還元が起 り生成したⅠ~ が急激に電極から脱離され
るために水銀滴に対流運動が生ずることにあると結論している｡ なお, 対応する臭化物と塩化物について
も同様な方法で吸着現象を調べ, ヨウ化物, 臭化物, 塩化物の順に水銀電極に対する吸着活性の低下する
ことを認めている｡
塩化物イオンについては, まず, 伝導度滴定法によって Cl~ と Hg2+ との錯体形成を検討し, この場
合 HgC12と HgC131の他に4配位錯体 HgCl42~ もかなり安定に形成されうることを明らかにし, この
知見を加えて, C卜存在下の水銀陽極酸化波形を解析し, この波高比2対1の2段の拡散支配酸化波の第
1酸化波が, HgC13~の可逆生成の支配する限界電流の電位にまで至る初期の電位において, HgC142~の
相当部分の生成をふ くむものであることを定量的に明らかにしている｡ さらに, Br~および Ⅰ~ の与える
第 1酸化波についても, より少ない程度に, 同様な4配位水銀錯体イオンが関与することを示した｡
さらに, 以上に明らかとした電極反応機構にもとずき, Cl~,Br-, および Ⅰ~Hg2十との問に形成される
錯体の DMF溶液中の安定度定数を直流ポ- ラログラフ法によって測定し, 水溶中での値と比較検討し
た｡ すなわち, Hg･Hg2+系の標準酸化還元電位が- ライドイオンの添加によってどの程度陰電位側に移
行するかの測定にもとずいて錯体の安定度定数を求めた結果, HgX2,HgX3~ および HgX｡2~ の安定度は
いずれもDMF中の方が水溶液中よりも増大しており, また C1<Br<Ⅰの安定度順位は変らないがこれ
ら相互の差異は少 くなっていることを明らかにしている｡ なお, 4配位錯体 HgX｡2~ についてのみ- ロ
ゲソの種類による安定度順は上記の逆となることを認め, これが- ライドイオン半径の差による立体効果
に起因すると推論した｡
第6および7章は, 以上の- ライドイオン類の電極反応機構の研究結果と方法とを, DMF溶液中の臭
素あるいは三臭化物イオン Br3~および臭化ベンズヒドリルの電極反応の研究に拡張したものである｡ ま
ず, 臭素についてはこれまでDMFをふ くむ各種有機溶媒中でのボルタンメトリー的研究において臭素分
子 Br2の2電子還元による Br3~の生成とさらにこの Br3~の2電子還元による Br~の生成とに対応す
る2段波が得られるとされていたが, 本研究での滴下水銀電極によるポーラログラフ的挙動の測定により,
この 2 段渡は Br2が電極界面で Hgと反応して生成する HgBr2の2 段還元波として解釈された｡ また,
















すなわち, D M F 中のアンモニアおよび数種のアミン輝について, それぞれのポーラログラムに現われ
る1段の明確な酸化波がいずれも拡散支配の波であることを確め, 電流滴定法によりこれらのアミン輝と
Hg2十との間に可逆的に形成される錯体が2配位のものであることを明らかとしたが, 同時に, 波形解析
の結果, これらの電解生成物の電極への吸着の起ることを確かめ, これらの水銀錯体の拡散係数, 安定度
定数および吸着特性値などを求めている｡ また, とくにトリメチルアミンの場合, 水銀錯体は安定でなく





の関係を Brdickaの吸着波の理論に基づき詳細に検討した｡ まず, 2配位水銀 (Ⅱ)錯体の可逆的形成に
基づく1段の酸化波についての解析からこの錯体の全安定度定数をそれぞれ 1016･5および 1014･5と求めた
が, つぎに, 復極剤 (アミン) 濃度を高めた場合にポーラログラムに現われる吸着に起因する前置波につ
いてその電流電位関係およびその半波電位と復極剤濃度との関係を上記の理論を適用して解釈し, 錯体の
吸着特性値として単位面積あたりの最大吸着モル数それぞれ 1.05×10-9 ぉよび 1.75×10-9 (mol/cm2),
吸着係数それぞれ 4×105および 5×103(1/mol)の値を得ている｡
最後に, 以上のアミン類についての研究を13種の脂肪族アミン類に拡張して, その構造とポーラログラ












論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
近年ポーラログラフィー の溶媒としてとくにジメチルホルムアミド(DMF)やアセ トニトリルなどの双
極性非プロトン性溶媒が用いられ, 非水溶媒系の有機化合物の電極反応の研究に著しい進歩がもたらされ







(1) まず, DMFを溶媒とするポーラログラフィー の基準電極として用いられる, - ライドイオ./ を支
持電解質とする, 水銀池陽極における酸化還元反応, すなわち, 非プロトン性溶媒中の- ライ ドイオン類
の電極反応機構を在来の直流ポーラログラフ法以外にオシp ポーラログラフ法 ･定電位電解法 ･電気伝度
法などの電気化学的諸法を組合せて使用することにより研究した｡ その結果, DMF溶媒中の- ライドイ
オンは電解により二価水銀塩 Hgx2を生成し, 水銀表面上でも一価塩 Hg2Ⅹ2を生成せず, さらにDMF
溶液中で Ⅹ~ と Hgx2から安定な錯イオン HgX3~を形成し, この三者の問の可逆的電極酸化還元反応
によってポーラログラムの諸特性がほぼ完全に解明されることを立証した､｡ とくに, 塩化物の場合に, さ
らに4配位錯体 HgC142-もかなり安定に形成されることを伝導度滴定法とポーラログラム解析の両面か
ら明かとした｡
(2) さらに, これらの Ⅹ~ と Hg2+ との間に形成される錯体の DMF溶液中の安定度定数を直流ポ-
ラログラフ法によって測定し, HgX2HgX3~および HgX｡2~ の安定度はいずれも水溶液中よりも増大し
ていること, また, Cl<Br< Ⅰの安定度順位は変らないが, これら相互の差異は少 くなっていることを明
らかにした｡
(3) また, これらの錯体が復極剤 Ⅹ~ とともに水銀電極に強く吸着されることを, オシロポーラログラ
ムおよび電気毛管曲線の測定により立証し, この吸着によるポーラログラム上の応答を解明するとともに,
この吸着活性は Ⅰ>Br>C1 の順に低下することを明らかにした｡
(4) DMF溶液中の臭素あるいは三臭化物イオン Br3~の電極反応について, 観測される2段波が在来
信ぜられていた Br2および Br3~の2電子還元に対応するものでなく, 電極界面で生成するHgBr2の2
段還元波であることを証明した｡









すなわち, アンモニアおよび16種のアミン類について, D M F 中のポーラログラムに現われる1段酸化
波が拡散支配の波であることを確かめ, 電流適定法によりこれらのアミン額とHg2+ との間に2配位錯体
H gA 22+ の形成されること, さらに, 波形解析により, これらの電解生成物の電極への吸着の起ることを
確かめ, さらにこれら錯体の拡散係数, 安定度定数および吸着特性値などを求めた｡
とくに, アミン類の構造とそのポーラログラフ的挙動との関連について, アミンが第 1級か第2級か第
3級かによる差異の著しいことを示した｡ すなわち, モノアルキルアミンは明確な1段の陽極波を与え,
電解により安定な H gA 22+ 錯体を生じるが, 第2級アミンではこの錯体は安定でなく次第に Hgとアミ
ンラジカルカチオンとに分解し, 第3級アミンでは非常に不安定となり陽極酸化波において錯体形成は検
知されない｡
以上を要するに, この論文は非プロトン性溶媒 D M F 中の- ライドイオン類, 有機- ロゲン化物およ
びアミン類の電極反応機構について各種の電気化学的測定法を駆使して研究し, 電極において形成される
可溶性第2水銀錯体の構造ならびに安定性およびその電極面への吸着過程とポーラログラフ的挙動との関
係を明らかにして, この溶媒系の電解過程の測定に確実な実験的基礎を与えるとともに電極反応機構研究
に新しい分野をひらいたもので, 学術上工業上貢献するところ少くない｡
よって, 本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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